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(57) Abstract 

Novel nail varnishes with essentially organic solvents containing microgels, particularly acrylic microgels. The use of such microgcls 
for altering the physical properties of an essentially organic solvent-containing nail varnish composition and/or the properties of the film 
produced when said composition is applied, is also disclosed. 

(57) Abrege* 

L'invention conceme des nouveaux vemis a ongles a solvants essentiellement organiques contenant des microgels. Les microgels 
sont en particular des microgels acryliques. L'invention conceme egalement Tutilisation de ces microgels pour modifier les propri6tes 
physiques d'une composition de vemis a ongles a solvants essentiellement organiques et/ou les propri6tfs du film obtenu lors de l'e'talement 
de ladite composition. 
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Vernis a ongles contenant des microgels. 

L'invention conceme dc nouvcaux vernis a ongles contenant des microgels 
ainsi que 1'utilisation de ces microgels pour modifier les propri6t6s physiques 
5 desdits vemis et/ou du film obtenu. 

La presente invention se situe tout particulierement dans le domaine des 
vernis a ongles comprenant un milieu solvant organique essentiellement non 
aqueux. Dans de tels vernis a ongles, le solvant ou le melange de solvants 
represente classiquement entre 50 et 80 % en poids par rapport au poids total du 
10 vernis a ongles. Les solvants organiques classiquement utilises sont des esters 
legers, en particulier l'acftate d'&hyle, de propyle ou de butyle. Le milieu solvant 
organique peut egalement contenir des alcools legers, en particulier 1'fthanol, 
1'isopropanol ou le butanol ou des cetones, en particulier l'acetone ou la 
m&hylethylcetone. 

15 On designera au sens de l'invention par vemis a ongles comprenant un 

milieu solvant organique essentiellement non aqueux ou plus simplement par 
vemis a ongles a solvants organiques, des vernis a ongles dans lesquels le solvant 
comprend au plus 1 % d'eau et est compose" d'au moins l'un des solvants definis 
ci-dessus. 

20 D'une fa$on generate, on utilise dans les vernis a solvants organiques des 

argiles organophiles pour empecher la sedimentation des pigments. A titre 
d'exemple d'argiles organophiles utilisees couramment a cet effet, on citera les 
smectites, hectorites, bentonites et montmorillonites quaternisees. L'utilisation de 
ces produits presente des inconvenients bien connus des formulateurs de vemis a 

25 ongles : en effet, ils diminuent fortement l'adhesion du vemis, par ailleurs ils 
diminuent Egalement sa brillance et, autre inconvenient, ils necessitent 
g6neralement la presence de toluene dans la formulation. 

D'une facon g6n6rale, dans les vemis a ongles comprenant un solvant 
organique, l'essentiel de l'extrait sec est du a la presence de nitrocellulose. 

30 Or, la demanderesse a maintenant decouvert qu'une partie ou meme la 

totality de la nitrocellulose contenue dans les vemis a ongles a solvants organiques 
pouvait etre remplacee par des microgels et que, par ailleurs, de facon tout a fait 
surprenante, la presence de microgels dans les compositions de vemis a ongles 
permettait une amelioration des propri6tes rheologiques du versnis et/ou du film, 
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pcrmcttant en particulier d'eviter la precipitation des pigments. Cette remarquable 
propria permet de diminuer sensiblement, voire racmc de supprimer la quantity 
d'argiles organophiles generalement utilisees a cet effet dans les verms a ongles, 
mais dont les inconvenients sont bien connus, comme on l'a expose ci-dessus. 
5 Par ailleurs, les specialistes de la formulation des vernis a ongles savent 

que, parmi les autres problemes a resoudre, il est notamment essentiel de trouver 
un bon compromis permettant d'avoir un extrait sec 61eve sans toutefois augmenter 
de facon trop importante la viscositd du produit. Ceci est particulierement aigu 
lorsque Ton recherche a realiser un vernis permettant d'obtenir un bel aspect de 
10 surface de l'ongle avec une seule couche de vernis. Un tel vemis est d6sign6 cou- 
ramment par 1'homme du metier en utilisant le vocable anglais "one coat". 

En effet, pour qu'un vemis de ce type puisse, en une seule couche, former 
un film de couvrance suffisante, il est generalement necessaire d'augmenter la 
quantity de pigments. Toutefois, il faut veiller a ne pas ddpasser une certaine 
15 concentration de pigments, car cela pourrait etre pr6judiciabie a la brillance du film 
obtenu. On pourrait alors songer a augmenter l'dpaisseur du film en augmcntant la 
quantity de nitrocellulose et/ou de resine, mais dans ce cas, on se heurte a un 
probleme d'dtalement du vemis du a une viscosite trop elevee. Pour tenter de rfgler 
ce probleme, on a propose de diminuer le grade de la nitrocellulose utilise, mais 
20 alors la quality du film diminue, il devient plus cassant et s'ecaille. 

Or, la demanderesse a mis en evidence que, de facon surprenante, 
Tincorporation d'un microgel dans une formule de vemis a ongles permettait 
d'augmenter l'extrait sec du vemis sans pour autant augmenter sensiblement sa 
viscosite. 

25 Ainsi, la presente invention permet en particulier de fournir une solution au 

problfcme de la formulation des vemis a ongles de type "one coat" tel que d6fini 
ci-dessus. 

Selon Tune de ses caracteristiques essentielles, I'invention concerne des 
vemis a ongles comprenant un milieu solvant organique essentiellement non 
30 aqueux contenant, outre les constituants usuels des vemis a ongles, au moins un 
microgel, ledit microgel n'etant pas obtenu a partir d'une microdispersion de 
polymere acrylique preparee par polymerisation radicalaire d'au moins un 
monomere acrylique en presence d'un copolymere-bloc h base de 
polymdthacrylate de mdthyle (PMMA) et de polyacrylate de tertiobutyle (PAtBu). 
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Les microgels utilisablcs pour preparer les vernis a ongles selon Tinvention 
pourront etre tous les microgels, en particulier les microgels tels qu'ils ont ete 
definis par W. FUNKE et al., "Intramolccularly Crosslinkcd Macromolecules. 
Formation and Structure. Characterization and Particulcs Properties", Polym. 
5 Internat. 20 519 (1993). Dans cette publication, FUNKE et ai. donne une definition 
complete des microgels en insistant sur les points suivants : la solubilite etant une 
caract£ristique commune aux microgels et aux polymeres lineaires, les microgels 
se distinguent des polymeres lineaires ou branches par un reseau de reticulation 
tridimensionnelle. Le diamietre de leurs particulcs est inferieur a 100 nm et leur 

10 masse mol£culaire est en general superieure a 10^ g/mol. De ce fait, les microgels 
peuvent etre disperses pour former des solutions colloidales transparentes ou 
legerement opalescentcs. 

Les microgels obtenus a partir d'une microdispersion de polymere acrylique 
pr6par6 par polymerisation radicalaire d'au moins un monomere acrylique en 

15 presence d'un copolymcre-bloc a base de polym£thacrylate de methyle (PMMA) 
et de polyacrylate de tertiobutyl (PAtBu), ont ete volontairement exclus de la liste 
des microgels utilisablcs scion l'invcntion pour tenir compte de la demande 
ftan$aise N # 93.11705 deposee par la demanderesse le ler octobre 1993, portant 
sur des microdispersions stables et des microgels a base de polymeres acryliques, 

20 ainsi que sur leur procede d'obtention et des compositions notamment cosmetiques 
les composant. 

Selon une variante particulieremcnt avantageuse de Tinvention, le microgel 
comprend un polymere reticuld a base d'un monomere monofonctionnel dit 
monomere principal et d'un monomere difonctionnel agissant comme agent 
25 rdticulant. 

Le monomere principal sera avantageusement choisi parmi les monomeres 
acryliques, m&hacryliques, styreniques ou les esters vinyliques. 

Plus precis6ment, ces monomeres seront choisis dans la famille 
comprenant : 

30 - les alkylacrylates et alkylmethacrjiates presentant des groupements alkyl 

en CI a C6, lineaires ou ramifids, ou leur melange, 

- des monomferes styr6niques, 

- des esters vinyliques presentant des groupements alky les en CI a CI 8, 
par exemple l ! ac£tate de vinyle. 
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Les monomeres difonctionncls faisant fonction d'agent reticulant seront 
choisis avantageusement parmi les monomeres suivants : 

- les monomeres diacryliques ou dimethacryliques, par exemple le 
dimlthacrylate de butanediol, le dimethacrylate d'ethyleneglycol, le dimethacrylate 

5 de di&hyleneglycol, le dimethacrylate de t6traethyl6neglycol, 

- les monomeres aromatiques difonctionnels, par exemple le 
divinylbenzfcne. 

On choisira prefcrentiellement les diffcrents monomeres dans la famille des 
monomeres de type acrylique ou methacrylique. Le taux de reticulation des 

10 microgels repr&ente par la proportion de monomere difonctionnel par rapport au 
monofonctionnel est avantageusement compris entre 0,5 et 40 % en poids, de 
preference entre 0,5 et 15 %. 

De tels microgels existent, pour certains, dans le commerce. On citera en 
particulier les microgels commercialisms par la soci£t6 NIPPON PAINT. 

15 Ces microgels pourront egalement etre obtenus par gonflement dans un 

solvant du polymere d'un microlatex prepare par polymerisation radicalaire d'un 
monomere monofonctionnel tel que defini precedemment, en presence d f un 
monomere reticulant et d'un agent tensioactif, de preference un agent tensioactif 
anionique. 

20 Pour preparer ces microgels, on preparera en particulier des solutions 

micellaires de tensioactifs en presence desquels les microlatex seront prepares par 
tout procede de polymerisation en presence d'un amorceur organosoluble ou 
hydrosoluble comme decrit par W. FUNKE avec des polyesters satures ou 
insatures en particulier dans : 

25 

- "Emulsifying properties of saturated polyesters" 

H. BAUMANN, B. JOOS, W. FUNKE, Makromol. Chem., IfiL 2933 (1986), 

- "Saturated polyesters as emulsifiers for emulsion copolymerization of 
30 unsaturated polyester resins with styrene" 

H. BAUMANN, B. JOOS, W. FUNKE 
Makromol. Chem., 120, 83-92 (1989), 



WO 96/10044 



5 



PCTYFR95/01252 



-"Reactor Microgels by Self-emulsifying Copolymerization of Unsaturated 
Polyester Resins with Acrylic and Methacrylic Esters" 
Makromol. Chem., 755-762 (1983) 
M. MIYATA, W. FUNKE 

5 

- "Reactive Microgels by Emulsion Polymerization of Unsaturated Polyester 
Resins" 

Y.-Ch. YU, W. FUNKE 

Die Angewandte Makromol. Chem., J03., 187-202 (1982), 

10 

- "Surfactant Properties of Unsaturated Polyesters" 
Y.-Ch. Yu, W. FUNKE 

Die Angewandte Makromol. Chem., 1Q3_, 203-215 (1982). 

15 Pour preparer les microlatex que Ton transforme ensuite en microgels 

avant leur incorporation dans les vernis selon l'invention, on peut utiliscr differents 
tensioactifs citds dans la litterature en particulier : 

- des tensioactifs classiques anioniques, en particulier du 
dodecylsulfate de sodium, dont les rdferences bibliographiques sont les suivantes : 

20 

D. KUHNLE et W. FUNKE, "Uber die Rcaktionsfahigkeit der Vinylgruppen in 
vemetzten Divinylbenzol-Polymeren und Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren", 
Makromol. Chem., 122, 255, (1971) 

25 W. BEER, D. KUHNLE et W. FUNKE, "Darstellung raumlich vemetzten 
Polymere aus difunktionellen Monomeren und reaktiven polyfunktionellen 
Microgel - und Gelpartikeln", Angew. Makromol. Chem., 22, 205 (1972) 

W. OBRECHT, U. SEITZ et W. FUNKE, "Zur Herstellung von reaktiven 
30 Microgelen durch Emulsion Polymerisation von reinen mehrfunktionellen 
Vinylmonomeren", Makromol. Chem., UJL 3587 (1974) ; 
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- dcs tensioactifs cationiques classiqucs comme decrit dans S. 
ISHIKURA, K. ISHII et R. MIZUGUSHI, "Flow and film properties of coatings 
containing microgels", Prog, in Org. Coat., I£, 373 (1988), 

5 - des tensioactifs non ioniques, en particulier du polyoxyethylene- 

polyoxypropylene (POE-POP), comme decrit dans EP O 267 726, 

- des melanges de tensioactifs classiques et de tensioactifs non 
ioniques comme ddcrit dans le brevet allemand DE-3 723 274, 

10 

- des resines epoxy modifiees par des zwittenons, comme decrit dans 
H.MURAMOTO, K. ISHII, T. MUYAZONO, S. ISHIKURA et R. 
MIDZUGUSHI, "Design of microgel-containing Coatings", Proceedings 13th Int. 
Conf. Org. Coat. Sci. Techn., 237 (1987) et dans S. ISHIKURA, "Zwitter ion 

15 Modified Epoxy Resins that serve as Emulsifier in the Microgel Forming Emulsion 
Polymerization Reaction", ACS Org. Coatings and Polym. Sci Proc., 48, 989 
(1983), 

- des polyesters satures et insatures comme decrit dans W. FUNKE, R. 
20 KOUTZ et W. SRAEHLE, "Emulsion Polymerization of unsaturated polyester 

resins", Makromol, Chem., ISO, 2797 (1979), dans Y. Ch. YU et W. FUNKE, 
"Reactive microgels by emulsion polymerisation of unsaturated polyester resins", 
Angew. Makromol. Chem. , 187 (1982) et dans H. BAUMANN, B. JOOS et 
W. FUNKE, "Emulsifying properties of saturated polyesters", Makromol. Chem., 
25 122,2933(1986), 

- des sulfosuccinates comme demerit dans le brevet US 4 414 357. 

On choisira avantageusement comme tensioactifs des tensioactifs 
macTomoleculaires, en particulier des polyesters fonctionnalises par des 
30 groupements carboxyliques. 

Selon une autre variante particulierement avantageuse de l'invention, le 
tensioactif macromol6culaire appartiendra a une premiere famille (I) constitute : 

- des polymeres fonctionnalises repondant a la formule : 
(P)-S-X-F (1) 
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dans laquelle : 

. (P) est une chaine polymerique a caractere hydrophobe de masse molaire 
moycnne en nombre comprise entre 500 et 250 000, 
. S represente le soufre, 
5 . X represente : 

- une chaine hydrocarbonee saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee, comprenant 
de 1 a 6 atomes de carbone et substitute par au moins un groupe COOH ou NH2, 
sous forme libre ou salifiee, 

- une chaine peptidique constitute de 2 a 4 acides amines, en particulier naturcls, 
10 . F represente un groupe COOH ou NFh, sous forme libre ou salifiee 

- et des polymeres resultant de la polymerisation radicalaire d'au 
moins un monomere en presence d'un peptide porteur d'au moins un groupement 
disulfure et/ou d'au moins une fonction thiol, tel qu'un hydrolysat de keratine. 

La chaine polymerique (P) est avantageusement obtenue par 
15 polymdrisation radicalaire d'un monomere acrylique ou vinylique. 

Parmi les monomeres acryliques, on citera tout particulierement les 
acrylates, m&hacrylates, ethylacrylates d'un groupe hydrocarbon^ en CI a C18, 
sature ou insature, en particulier allylique, lineaire, ramifie ou comprenant un 
cycle. 

20 Un monomere prefere selon l'invention pour preparer les chaines 

polymeriques (P) ci-dessus est le mdthacrylate de methyle. 

Parmi les monomeres vinyliques, on citera notamment le styrene, l'a- 
methylstyrene, les styrenes substitues, I'acrylonitrile, les esters vinyliques tels que 
l'acetatc de vinyle. 

25 Parmi les melanges de monomeres, on citera en particulier les 

melanges d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle et d'acrylate ou de methacrylate 
d'allyle, plus particulierement les melanges de methacrylate de methyle et de 
m6thacrylate d'allyle. L'avantage de tels melanges de monomeres est qu'ils 
conduisent a des chaines polymeriques partiellement insaturtes permettant 

30 d'obtenir des proprietts specifiques des polymeres H6es a la presence de ces 
insaturations dans la chaine polymerique. 

Des produits particuliers de la famille de polymeres (I) ci-dessus ont 
ete decrits par : 
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. Y. YAMASHITA, Y. CHUJO, H. KOBAYASHI ct KAWAKAMI 
dans Polym. Bull., 5_, 361-366 (1981) ; cette publication dtcrit des 
macromonomeres de formule gen6rale (PMMA) SCH(COOH)CH 2 COOH ainsi 
que d'autres macromonomcres acryliques presentant la meme fonction terminale. 

5 Tous ces macromonomeres sont destin6s a etre utilises dans des operations de 
polycondensation ; 

. Y. CHUJO, H. KOBAYASHI et Y. YAMASHITA dans J. of Polym. 
Sci., Part A : Polym. Chem., 27, 2007-2014 (1989) ; cette publication d6crit des 
macromonomeres destines egalement a des op6rations de polycondensation, ces 

10 macromonomeres 6tant constitues d'une chaine polymerique PMMA terminee par 
un groupement fonctionnel aromatique dicarboxylique. 

Les differents travaux de YAMASHITA, CHUJO et coll.. ont porte" sur 
certains polymeres de cette famille obtenus par polymerisation radicalaire d'un 
monomere en presence d'acide thiomalique. Les produits utilisables selon 

15 l'invention comme agent tensioactif macromoleculaire peuvent etre obtenus dans 
un proc£d6 analogue a celui decrit dans les travaux de YAMASHITA, CHUJO et 
coll. cites pr6cedemment, mais en utilisant differents autres agents de transfert de 
chaine lors de la polymerisation radicalaire. Ces agents de transfert de chaine &ant 
constitues par des thiols ou des disulfures susceptibles de se decomposer pour 

20 generer des groupements thiol agissant a leur tour comme agent de transfert de 
chaine. 

Ainsi, selon une variante, le polymere fonctionnalise servant de 
tensioactif macromoleculaire pourra resulter de la polymerisation radicalaire d'un 
monomere en presence d'un thiol repondant a la formule H-S-X-F ou d'un 
25 disulfure repondant a la formule F-X-S-S-X-F dans lesquelles : 

- X represente : 

- une chaine hydrocarbonee saturie ou insaturte, lineaire ou ramifiee, 
comprenant 1 a 6 atomes de carbone et substitute par au moins un groupe COOH 

ou NH2» 8008 f ormc l iDre ou sal»^ e 
30 - une chaine peptidique constituee de 2 a 4 acides amines, en particulier, 

naturels, 

- F represente un groupe COOH ou Nto, sous forme libre ou salifiee, ledit thiol 
ou disulfure agissant comme agent de transfert de chaine lors de ladite 
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polymerisation radicalaire, lcdit (ou lcsdits) monom6re(s) conduisant a la 
formation de la chaine polymerique (P) telle que prec£demment ddfinie. 

Le principe du procede de synthese ci-dessus est, comme on l'a vu 
prec&lemment, directement inspire des travaux de YAMASHITA, CHUJO et coll, 
5 qui. ont developp6 ce type de macromonomeres dans le but de les copolymenser 
par polycondensation et ainsi former des copolymeres greffes (voir en particulier, 
EJ. GOETHALS, "Telechelic Polymers Synthesis and Applications" CRC Press, 
Inc, 169-179(1989)). 

Le principe de cette synthese consiste a polymeriser du m&hacrylate 
10 de mdthyle par voie radicalaire en presence d'un agent de transfert portant les 
fonctions acides, en l'occurrence I'acide thiomalique, dans les conditions indiquecs 
dans le schema reactionnel ci-dessous: 

HOOCCHO^COOH 
S 

HSCHCOOH I 

/CHj CHjCOOH ^ 
CH 2= c Vv ► H 3 C— C— COOCH 3 



COOCH, 



H " 

15 Cette reaction s ! effectue en milieu solvant, par exemplc THF, en 

presence d'un amorceur de polymerisation radicalaire, par exemple 
l'azobisisobutyronitrile (AIBN) a une tempdrature de l'ordre de 60*C. 

Les polymfcres fonctionnalises pourront avantageusement etre prepares 
dans un proc£d6 par analogic inspire du sch6ma reactionnel ci dessus, en 

20 choisissant le(s) monomere(s) et le thiol en fonction du produit final vise. 

La reaction de polymerisation radicalaire du (ou des) monomere(s) sera 
rdalisee en milieu solvant, en presence d'un agent de polymerisation radicalaire 
constitud d'un amorceur organo-soluble, de prdfdrence choisi dans la famille des 
amorceurs azoiques. 

25 A titre d'exemple d'amorceur prdfdre, on citera razobisisobutyronitrile 

(AIBN). 

La reaction a lieu en milieu solvant. 

Le solvant ou melange de solvants sera choisi en fonction de la nature 
du (ou des) monomere(s) a polymeriser et du thiol. 
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Le solvant ou melange de solvants sera choisi en fonction de la nature 
des reactifs. De preference il s'agira d'un solvant ou d'un melange de solvants 
capable de dissoudre rensemble des reactifs en presence, a savoir les monomeres, 
lc polymere forme, l'amorceur et l'agent de transfert. 
5 Le solvant peut avoir un caractere acide, on utilisera, par exemple, 

I'acide aedtique ; il peut egalement avoir un caractere basique, par exemple, la 
dim6thyl6thanolamine. 

La temperature de reaction sera avantageusement comprise entre 30*C 
et 120 # C, mais est a ajuster en fonction des reactifs en presence. On comprend 
10 ais&nent qu ! elle depend de la nature de l'amorceur et de la nature du solvant. 

La masse moleculaire du polymere fonctionnalise resultant du procede 
decrit ci-dessus sera controlee en jouant sur la quantite d'agent transfereur de 
chaine introduce. 

Les proportions d'amorceur, transfdreur et monomere(s) peuvent etre 
15 calcul6es d'aprfcs la relation classique connue pour le transfert de chaine : 

_L._L_ t&( i.) 

DPn DPno M 

ou 

- S/M est le rapport molaire thiol/monomerc a engager 

- Cs est la constante de transfert dependant de la nature du (des) monomere(s), de 
20 l'agent de transfert, de la temperature et du solvant 

- DPn est le degr6 de polymerisation du polymere que Ton veut synth&iser 

- DPno est le degre de polymerisation du polymere que Ton aurait obtenu en 
absence d'agent de transfert. 

D'une maniere generate, pour preparer les polym£res fonctionnalis^s 
25 rfpondant & la formule (1) decrite precedemment, on utilisera comme agent de 
transfert de chaine un thiol repondant a la formule H-S-X-F ou X et F ont les 
significations donn6es precedemment. 

Selon une variante de procede, on pourra utiliser comme agent de 
transfert de chaine un disulfure de formule F-X-S-S-X-F, dans la mesure ou ce 
30 disulfure est susceptible de se scindcr en deux radicaux F-X-S- dans les conditions 
de la polymerisation radicalaire, ces deux radicaux agissant de fa$on analogue a ce 
qui se passe en presence du thiol correspondant H-S-X-F. 
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Les thiols utiles pour ia preparation des composes de la famile (I) sont 
tous les composed repondant a la formule H-S-X-F dans laquelle : 
X reprtsente : 

-une chaine hydrocarbonee saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee, 
5 comprenant 1 a 6 atomes de carbones et substitute par au moins un groupe 
COOH ou NH2, libre ou salifit 

-une chaine peptidique constitute de 2 a 4 acides amines, en particulier, 
naturels, 

F represente un groupe COOH ou Nto, sous forme libre ou salifiee. 
10 ^ disulfures utiles pour preparer les polymeres fonctionnalists de la 

famille (I) sont les disulfures repondant a la formule F-X-S-S-X-F ou X et F ont 

les significations donnees ci-dessus. 

Des polymeres fonctionnalises particulierement prtfercs pour preparer 

les produits de la famille (I) sont ceux dans lesquels la partie F-X comprend au 
15 moins une fonction carboxylique et au moins une fonction amine sous forme libre 

ou salifile. 

A titre d'exemple de tels polymeres, on citera ceux dans lesquels 
I'agent transfereur de chaine est la cysteine ou l'homocysteme. 

On citera tout particulierement les polymeres fonctionnalists resultant 
20 de la polymerisation radicalaire d'au moins un monomere en presence de cystdine 
agissant comme agent de transfert de chaine. 

Un tel polymere fonctionnalise suivant qu'il est sous forme libre ou 
salifiee, rtpond a l'une des formules : 

. (P)~ S-CH-CH-COOH * (P)~S-CH 2 -CH— COO" 

25 NH 2 "Ha* 

( P ) — S - CH: CH COOH 

2 i 

NHj* 



( P ) — S ~ CH 2 CH COO" 

NH 2 
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ou (P) est une chaine polymerique resultant dc la polymerisation radicalaire d'au 
moins un monomere. 

Les polymeres fonctionnalisds de la famille (I) pourront egalcment 
r6sulter de la polymerisation radicalaire d'un monomere en presence d'un thiol 
5 r£pondant a la formule H-S-X-F ou d'un disulfure repondant a la formule F-X- 
S-S-X-F dans lesquelles : 

- X represente : 

- une chaine hydrocarbonde saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee, 
comprenant 1 a 6 atomes de carbone et substitute par au moins un groupe COOH 
10 ou NH2, sous forme libre ou salifee 

- une chaine peptidique constitute de 2 a 4 acides amines, en particulier, 

naturels, 

- F reprtsente un groupe COOH ou Nto, sous forme libre ou salifiee, ledit thiol 
ou disulfure agissant comme agent de transfert de chaine lore de ladite 

15 polymensation radicalaire, ledit (ou lesdits) monomere(s) conduisant a la 
formation de la chaine polymerique (P) telle que precedemmcnt d6finie. 

Les chaines polymeriques (P) ddfmies precedemment ont de prtference une 
masse moyenne en nombre inftrieure a 20 000, de preference encore comprise 
entre500etl0000. 

20 On choisira de preference parmi les produits decrits ci-dessus ceux dans 

lesquels la partie F-X comprend au moins une fonction carboxylique et au moins 
une fonction amine sous forme libre ou salifiee. 

A titre d'exemples de polymeres fonctionnalises de la famille (I), on citera 
le produit de formule : 

25 

(PJ-S-CHj-CH-NH-CO-CCH^-CHCNrg-CXDjH 
O = CNH-CHjCOOH 

et plus particulierement le polymere fonctionnalise obtenu par polymerisation 
radicalaire d'un monomere conduisant a la chaine polymerisee telle que definie 
30 precedemment en presence d'un agent de transfert de chaine constitue par du 
gluthation. 
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Selon d'autres variantes avantageuses dc Invention, on realisera la 
polymerisation radicalairc du monomere conduisant a la formation dc la chaine 
polym6rique P pr6c6demment definie cn presence de cysteine ou d'homocysteine, 
qui agira comme agent de transfert de chaine. On pourra egalement utiliser comme 
5 agent de transfert de chaine un peptide porteur d'au moins un groupement disufure 
et/ou d'au moins une fonction thiol, tel qu'un hydrolysat de keratine. 

Selon une autre variante de 1'invention, l'agent tensioactif 
macromoieculaire pourra etre un polymere fonctionnalise en bout de chaine 
repondant a la formule 

10 

R 

I 

B 
I 

COOH 

dans laquelle : 

- la chaine polymerique (P) est une chaine avantageusement hydrophobe obtenue 
par polymerisation radicalaire d'au moins un monomere, et dont la masse molaire 

15 moyenne en nombre est comprise entre 500 et 250 000, de preference inferieure a 
20 000, de preference comprise entre 500 et 10 000, 

- R represente un atome d'hydrogene ou une chaine hydrocarbonee comprenant 1 a 
8 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee, eventuellement substituee par au moins 
un groupe choisi parmi C(>>H, NH2, OH ou un groupe phenyle, lui-meme 

20 eventuellement substitue, 

- A et B, identiques ou differents, represcntent chacun une liaison simple, une 
chaine hydrocarbonee saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee comprenant de 1 a 
16 atomes de carbone, pouvant contenir une fonction amide, une chaine 
peptidique, comprenant 2k 4 acides amines, en particulier, naturels, 

25 - les groupements COOH et/ou NHo etant libres ou salifies, 

les monomeres ou melanges de monomeres constituant la chaine (P') sont les 
memes que ceux constituant la chaine (P) des produits de la formule (I) 
precedemment definie. 
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Cc polymere dc formule (10 sera avantagcusemcnt choisi parmi lcs produits 
suivants : 

(F)-CH (3) 
COOH 

p 

(F) — CH-NH — C-CHjNHj (4) 
COOH 

(F)-CH— C-NHCR,COOH ( 5 ) 
NH, 0 



COOH 

(PVC-CCH^N^ ( 6 ) 
NH 2 

/(CH^pNH, 
(PVCH ( ? ) 
\ v COOH 



20 



(CHj) 



m 



dans lesquelles : 

(F) est une chaine polymerique telle que prececlemment deTinie, 
15 m et p sont des entiers compris entre 0 et 1 1 et dont la somme est comprise entre 2 
etll, 

ou d'un polymere fonctionnalisd obtenu par polymerisation radicalaire d'au moins 
un monomere en presence d'un acide amin6 ou d'un derive d'acide amine 
repondant h la formule : 



R 

I 

H-C-A~NH 2 (2) 
I 

B 

I 

COOH 

dans laquelle R, A et B ont les significations donnees precedemment. 
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Les produits de la fbrmule (II) peuvent etre obtcnus par polymerisation 
radicalaire d'au moins un monomere conduisant a la formation dc la chaine 
polymerique hydrophobe (P') en presence d'un acide amine ou d'un deriv£ d'acide 
amin6 repondant a la formule (2) ci-dessous : 

5 

R 

I 

H-C-A-NH 2 (2) 

B 
I 

COOH 



agissant comme agent de transfcrt de chaine lore de ladite polymerisation radica- 
laire. 

10 Dans la formule (2) ci-dessus, les groupements R, A et B ont les 

significations donnees pour les memes groupements dans la formule (II). 

Le role d'agent de transfert dc chaine du produit de formule (2) dans la 
polymerisation radicalaire est rendu possible du fait du caractere labile de 
1'hydrogene porte par le carbone dans la formule (2) ci-dessus. 

15 Ce proclde qui met en oeuvre un acide amine ou un deriv^ d'acide 

amine" comme agent de transfert de chaine lore de la polymerisation radicalaire 
d'au moins un monomere conduisant a la formation d'une chaine polymerique (F) 
est inspire par analogic du proc6d6 decrit dans les travaux de YAMASHITA, 
CHUJO et coll., cit6s precedemment, en remplacant le thiol par un acide amine ou 

20 un derivg d'acide amine presentant un atome d'hydrogene labile. 

Plus precisement, comme cela a dt6 signal^ precedemment, la synthase 
de PMMA fonctionnalises par des groupements acides carboxyliques est deja 
connue. YAMASHITA, CHUJO et coll. ont developpe ce type de 
macromonomeres dans le but de les copolymlriser par poly condensation et ainsi 

25 former des copolymeres greff6s (voir en particulier, E.J. GOETHALS, "Telechelic 
Polymers Synthesis and Applications" CRC Press, Inc, 169-179 (1989)). 

Le principe de cette synthase consiste a polymeriser du mlthacrylate 
de methyle par voie radicalaire en presence d'un agent de transfert portant les 
fonctions acides, en roccurrence l'acide thiomalique, dans les conditions indiquees 

30 dans le sch6ma r6actionnel donne precedemment. 
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Les microgels, en particulicr ceux obtenus a partir de microlatex 
prepares en s'inspirant des differentes publications cities prec^demment de W. 
FUNKE, sont d'une fagon gen6rale introduits dans une composition de vernis a 
ongles aprfcs avoir ete prealablement gonflcs dans un solvant organique, solvant du 
5 polymere consititutif dudit microlatex. 

Selon une variante particulierement avantageuse de l'invention, on 
utilise comme solvant organique pour gonfler le microlatex et le transformer en 
microgel Tun des solvants constitutifs du milieu solvant du vernis a ongles. Ce 
solvant sera avantageusement Tacdtate d'dthyle ou Tacetate de butyle. 
10 Les particules constitutives du microgel ont a T6tat gonfld un diametre 

avantageusement compris entre 10 et 300 nm, de preference entre 20 et 150 nm, de 
pr6f6rence encore entre 30 et 100 nm. 

Le microgel a l'dtat gonfle constituera avantageusement une partie au 
moins de la matiere seche comprise dans le vernis a ongles. 
15 D ! une fa?on generale, les vernis a ongles selon l'invention contiendront 

de 1 a 30 % en poids de microgels, de preference de 5 a 20 %. 

Les essais realises par la demanderesse ont montre que les microgels 
pouvaient avantageusement remplacer au moins partiellement la nitrocellulose 
presente dans les compositions de vernis a ongles, permettant ainsi d'obtenir des 
20 compositions qui, a extrait sec 6gal, presentent des viscosites suffisamment peu 
eievees pour permettre un etalement du vemis dans de bonnes conditions. 

Par ailleurs, d'autres essais effectucs par la demanderesse ont montre 
que les microgels permettaient egalement de remplacer avantageusement au moins 
une paitie des argiles organophiles presentcs dans les vemis a ongles, sans 
25 toutefois nuirc h la stabilite de la dispersion des pigments au sein de la composition 
du vernis a ongles. Le remplacement au moins partie! des argiles organophiles 
permet au vemis selon ['invention de presenter une meilleure adhesion sur 1'ongle. 

Ainsi done, Tinvention conceme en particulier des vemis a ongles dans 
lesquels Textrait sec est compris entre 20 et 50 % en poids, de preference entre 25 
30 et 35 % en poids. 

L'invention permet d'obtcnir notamment des vemis a ongles presentant 
une quantite eievee d'extrait sec, par exemple pour preparer des vemis a ongles de 
type "one coat". Uextrait sec pourra atteindre de 30 & 50 % en poids du vemis. 
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Par ailleurs, ccs vcrnis a onglcs contiennent de 0 a 30 % cn poids de 
nitrocellulose, de preference de 0 a 20 %, la teneur en nitrocellulose €tant d'autant 
plus basse que la teneur en microgel est plus elevee. 

D'autre part, les vernis a ongles dc 1'invention contiennent de 0 a 3 % 
5 en poids d'argile organophile, de preference de 0 a 1,5 %, de preference encore de 

0 a 0,5 %. IA encore, on constate que la teneur en argile organophile peut etre 
d f autant plus abaissee que la teneur en microgel est plus Elevee. 

Ainsi done, 1'utilisation des microgels dans les compositions des vernis 
a ongles de Tinvention constitue un moyen particulierement efficace pour modifier 
10 les proprtet£s physiques de ces compositions, ainsi que celles du film formd lore de 
I'ttalement de la composition. 

Plus precisement, Tutilisation des microgels dans les compositions de 
vcrnis a ongles permet, en jouant sur Textrait sec ct la viscosit6 de la composition, 
de r6gler a volonte la rh6ologie de ces compositions. 
15 Elle permet egalement, comme cela a 6te mis en Evidence par des 

essais d^tirement du film forme apres 6talement du vernis a ongles, de modifier la 
plasticity de ce film en jouant sur la teneur en microgel dans le film. 

Par ailleurs, des essais 6galement realises par la demanderesse ont 
montr6 qu'en jouant sur la taille et la nature du microgel, ainsi que sur le degre de 
20 reticulation, on pouvait modifier la brillance du vernis obtenu. 

Les exempies, qui suivent, sont donnes a titre purement illustratif de 

1'invention. 

E^EMPLES 

25 

Sauf indications contraires, les proportions indiquees dans les exempies ci- 
dessous sont exprim6es en pourcentage en poids. 

1 - Exemple de composition de ver nis a ongles 

30 Dans tous les exempies ci-dessous de compositions completes de vernis a 

ongles incorporant des microgels, on utilise une methode de Tart ant6rieur, bien 
connue de Thomme de Tart, on prepare les vernis a ongles a partir de "solutions 
colorantes" de diffdrentes teintes, que Ton m61ange avec une base pour vernis a 
ongles. 
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Ces "solutions colorantes" sont en fait des dispersions de pigments dans 
une base contenant de la nitrocellulose, cctte base pouvant etre la meme que celle 
utilisee pour la formulation finale du vemis. De pref6rence, les pigments sont 
prealablement broy6s dans un solvant, tel que l'ac&ate de butyle, au moyen d'un 
5 broyeur appropri6 tel que, par excmple, un broyeur a billcs de type Dyno-mill. 

Les broyes sont incorporee a une base nitrocellulosique "diluante" pour 
preparer differentes solutions colorantes, chacune ayant sa propre teinte selon la 
nature et la concentration du pigment qu'elle contient. 

Par exemple, la composition de la base "diluante" est la suivante : 



- nitrocellulose 


10 a 30%, 


par exemple 15 % 


- Lustralite®(arylsulfonamide) 8 a 15 %, 


par exemple 10 % 


- dibutyl-phtalate 


4a7%, 


par exemple 5 % 


- N6ocryl®(r6sine acrylique] 


\ 0a5%, 


par exemple 2% 


- ac6tate de butyle 


5a50%, 


par exemple 18 % 


- ac&ate d'6thyle 


5a50%, 


par exemple 17 % 


- bentonite 


0,8 a 1,5 %, 


par exemple 1 % 


- toluene 


0 a 30 %, 


par exemple 25 % 


- isopropanol 


4al3%, 


par exemple 7 % 




100% 


100% 



La quantit6 de broye introduite dans la base diluante est telle que la 
concentration en pigment dans la solution colorante est g6neralement infdrieure ou 
6gale a 20 % environ. 

25 Suivant la teinte souhaitee de la composition finale du vcrnis 2t onglcs, 

on introduit dans une base, telle que la base ci-dessus, diffcrentes solutions 
colorantes a differentes concentrations. La teneur en pigment du vemis final est en 
g6neral de Tordre de 2 a 4 %. 
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LL Vemis a ongles contcnant un microgel acrvlique commercial 

On utilise pour la preparation d'un vernis a ongles un microgel commercial 

vendu par la soci&6 NIPPON PAINT, et prealablement gonfle dans de l'ac6tate de 

butyle. Ce microgel est constitu6 de particulcs de 53 nm de diamfctre. II est 
5 constitue h base de methylm6thacrylate de mcthyle et presente un taux de 

rdticulant de 0,25 mol/g. 

On prepare deux vemis a ongles notes a et b contenant les proportions 

suivantes : 



VERNIS a 


VERNIS b 


- nitrocellulose 


15%, 


10% 


- Lustralite®(arylsulfonamide) 10 %, 


10% 


- dibutyl-phtalate 


5%, 


5% 


- N6ocryl®(r6sine acrylique) 2 %, 


2% 


- aedtate de butyle 


18%, 


18% 


- acetate d'6thyle 


15%, 


15% 


- bentonite 


0,5 %, 


0,5% 


- toluene 


15%, 


15% 


- isopropanoi 


6,5 %, 


4,5 % 


- microgel 


13% 


20% 



10 

1.2. Vemis a ongles contenant des microgels obtenus a partir de tensioactif de la 

famills I 

a) Microgel a 

On prlpare un polymere fonctionnalise par l'acide thiomalique 
15 presentant une chaine PMMA de masse theorique moyenne en nombre de 1 000 de 
la facon suivante. 
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Les proportions a engager en amorccurs, transfereurs et monomere ont 
6x6 calculus a partir des rcsultats de YAMASHITA, CHUJO et coll. d'apres la 
formule : 

_L._L +Ci (i-) 

DPn DPno v M 

5 

Pour preparer un polymfcre fonctionnalise ayant une M n theorique de 
1000 : 1,58 g d'AIBN, 33,47 g d'acide thiomalique et 100 g de MMA sont 
solubilisees dans 350 ml de THF (tetrahydrofuranne). 

Cette solution est plac£e dans un reacteur double enveloppe equipe 
10 d'une ancre d'agitation, d'un refrigerant et d'une circulation d'azote et est chauffee a 
60 # Cdurant2h30. 

Le melange recueilli est precipitd dans l'6ther de petiole lk2 fois afin 
d'eiiminer les restes de MMA, d'AIBN et de ses produits de decomposition. S6ch6, 
il est ensuite solubilis£ dans lactone et reprecipitd dans Teau plusieurs fois (2 fois) 
15 afin de le d6barrasser du thiol et du disulfure. Un dosage des fonctions acides avant 
et aprfes pr6cipitation montre Tefficacite et par consequent la n6cessit6 de cette 
derniere purification. 

La masse moieculaire en nombre est de : 
1030 (determinSe par osrnom&rie a tension de vapeur) 
20 960 (d6terminee par GPC, chromatographic par permeation de gel). 

5 g du polymere ci-dessus sont ensuite solubilises dans 250 ml de 

THF. 

On determine par dosage acido-basique en milieu THF le nombre de 
moles de fonctions -COOH a neutraliser, : ici 7,87 10" 3 mol et on ajoute un 
25 exefcs de base soit 8,2 10~ 3 mol. 

- 0,73 g de DMEA (dim£thyl6thanolamine) sont solubilisees dans 500 g d ! eau. 

La solution organique de polymere est ajoutee lentement, sous 
agitation a la solution aqueuse d'arnine. 

Le melange obtenu est distillc sous pression reduite afin d'eiiminer le 
30 THF, puis filtrfi. 

On a alors une solution micellaire presentant un effet Tyndall. 

La taille des micelles mesuree en COULTER N4 (diffusion de la 
lumifcre) est d'environ 4,6 ± 1,4 nm. 
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Ce type de micelles peut ctre engage dans la preparation de microlatex. 
On donne ci-dcssous un exemple de formulation d'un tcl latex : 

- 150gd'eau 

- 0,9 g de tensio-actif (polymere fonctionnalisc neutralise) 
5 - 2,7 g de MMA 

- 0,3 de BDMA (1,4-butancdiol dimethacrylatc) 

- 0,075 g de persulfate de potassium. 

- 0,046 g de NaHCC>3 commc tampon. 

La polymerisation est cffcctucc dans un rcacteur a double enveloppe, 
10 muni d'une ancre d'agitation, d'un refrigerant et d'une arrivec d'azote. 

La solution micellaire est introduite dans le reacteur ou elle est 
chauffee a 65*C et desoxygence pendant une hcure par bullage d'azote. A cette 
solution agitee a 250tr/min., on ajoute le melange de monomeres. L'amorceur est 
introduit sous forme de solution aqueuse aprcs 15 a 20 minutes d'emulsification 
15 On laisse alors la polymerisation sc derouler sous atmosphere d'azote 

pendant environ 20 heures. 

Dans le cas de la formulation prcccdcntc, la taille du microlatex 
obtenue est mesuree au COULTER N4 ; lcs rfsultats sont les suivants : 

- diametre moyen en poids : Dw = 28,6 ± 1,4 nm 
20 - diametre moyen en nombre : Dn = 23,7 ± 3,2 nm 

Le microlatex ainsi prepare en utilisant le polymere fonctionnalise 
comme agent tensio-actif presente differents avantagcs resumes ci-dessous : 

La chaine hydrophobe est de memc nature que le coeur de la particule. 
II y a done apport de maticre en plus du role tensio-actif. 
25 Ce microlatex est reticule. II pcut done etre transfere en milieu solvant 

pour donner un microgel. 

Le microlatex cite precedemmcnt a ete seche puis redisperse dans 
Tac6tate de butyle. 

La taille du microgel obtenu est mesuree au COULTER N4 : 
30 Dw = 36,9 ±0,8nm. 

On remarque le gonflcment des particules dans Tacetate de butyle par 
rapport a Teau. 
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b) Microti b 

On prepare un poly(methacrylate de methyle-co-methacrylate 
d'allyle) fonctionnalise par l'acide thiomalique de la faqon suivante : 

0,32 g d'AIBN, 0,69 g decide thiomalique, 4 g de methacrylate d'allyle 
5 et 16 g de MMA sont solubilises dans 70 ml de THF. 

Cette solution placee dans un reacteur double-cnveloppe equipe d'une 
ancre d'agitation, d'un refrigerant et d'une circulation d'azote, est chauffee a 60 # C 
durant 2 h 30. 

Le m61ange recueiili est precipite dans Tether de petrole. Seche, il est 
10 ensuite solubilise dans I'acetone et reprecipite dans Teau (2 fois). 
La masse moleculaire en nombre est de : 
1420 (determinee par GPC) 

1500 (determinee par VPO, osmom&rie a tension de vapeur). 

Puis, 2,5 g de ce polymere sont solubilises dans 250 ml de THF. 
15 D'aprfcs le dosage acido-basique en milieu THF du polymere par de la 

potasse, il y a 2,98 10~ 3 moles de -COOH a neutraliser. On neutralise par un 
exces de base, ici 3,37 10~ 3 moles, soit 0,3 g de DMEA. 

Ces 0,3 g de DMEA sont solubilises dans 250 ml d'eau. 

La solution organique de polymere est ajout6e lentement, sous 
20 agitation a la solution aqueuse d'aminc. Le melange obtenu est distille sous 
pression r6duite afin d'climiner le THF, puis filtr£. 

La taille dcs micelles mesurec au COULTER N4 est d'environ 
5,5 ± 0,6 nm. 

Ce type de micelles peut etre engage dans la preparation de microlatex. 
25 On prepare comme dans Texemple b et avec les memes conditions de 

synthese un microlatex. 

La taille du microlatex ainsi obtenu est mesuree au COULTER N4 : 
Dw =27,4 ± 1,6 nm 
Dn = 22,5 1 2,5 nm. 

30 Les memes avantages que dans rcxemple precedent sont obtenus avec 

ce polymere fonctionnalise : 

- Apport de matiere comme dans Texemple precedent 

- La chaine hydrophobe du polymere comporte des groupements allyliques 
pendants capables de copolym6riser avec le cocur dc particule. 



WO 96/10044 



23 



PCT/FR95/01252 



Le tcnsioactif est alors li6 chimiqucmcnt a la particulc. 
Le microlatex reticule cite prcccdemment a etc scene puis redisperse 
dans l'acetate de butyle. 

La taille du microgel (b) obtcnu est mcsuree au COULTER N4 : 
5 Dw = 38,8 ± 2,0 nm. 

cl Microgel c 

On prepare un polymere constituc par du PPMA de Mn egale a 3380 
fonctionnalise en bout de chaine par de la cysteine 

On procede comme dans les cxcmples a et b ci-dessus avec les 
10 conditions operatoires suivantes : 

- 40 g de MMA 

- 8,76 g de cysteine 
-0,63gd'AIBN 

- 320 g d'acide ac6tique 
15 - 80 g d'eau 

- T = 60*C 

- Duree de polymerisation : 5 h. 

Puis, on solubilise les 2,5 g de polymere ci-dessus dans 250 ml de 

THF. 

20 On determine par dosage acido-basique en milieu THF le nombre de 

moles de fonctions -COOH a neutraliser : ici 7.4.10" 4 moles et on ajoute un exces 
de base, soit environ 8,5. 10~ 4 moles. 

- 8,5.10 -4 moles de potasse (KOH) sont diluees dans 250 ml d'eau. 

- La solution organique de polymere est ajoutee lentement, sous 
25 agitation a la solution aqueuse de potasse. 

- Le melange obtenu est distil 16 sous prcssion rcduite afin d'eliminer le 
THF, puis filtre sur Goosh de posoriste N*4. 

- La solution resultante pcut ctrc cngagce dans la preparation de 

microlatex. 
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On prepare un microlatex repondant a la formulation suivante : 

- 150 g d'eau 

- 0,35 g dc tensioactif (polymere fonctionnalise neutralist) 
-2,7gde MMA 

5 - 0,3 g de BDMA 

- 2x0,075 gd'AIBN 

- 0,046 gde NaHC0 3 

- La polymerisation est effectuee dans un rtacteur a double enveloppe, 
muni d'une ancre d'agitation, d'un refrigerant et d'une arrivee d'azote. 

10 - U6mulsion constitute de I'eau, du tensioactif, des monomtres et de 

NaHC03 est prepare sous forte agitation et desoxygtnee par bullage d'azote. 

- 0,075 g d'AIBN solubiliste dans 2 g d'acetone sont introduits aprfcs 
15 a 20 minutes. 

- Apres 4 heures, 0,075 g d'AIBN dans 2 g d'acetone sont reintroduits 
15 dans le reacteur. 

- On laisse alors la polymerisation se derouler sous atmosphere d'azote 
durant environ 20 heures. 

Dans le cas de la formulation prtctdente, la taille du microlatex obtenu 
est mesurte au COULTER N4. Les rtsultats sont les suivants : 
20 - diamfctre moyen en poids : Dw = 63,0 ± 1,7 nm 

- diamfetre moyen en nombre : Dn = 59,7 ± 2,5 nm 

Le microlatex ainsi prepare en utilisant le polymere fonctionnalist 
comme agent tensio-actif presente difftrents avantages resumes ci-dessous : 

- La chaine hydrophobe est de meme nature que le coeur de la 
25 particule. II y a done apport de matiere en plus du rdle tensioactif. 

- Ce microlatex est r6ticul6. II peut done etre transftre en milieu 
solvant pour donner un microgel. 

On transfert ce microlatex dans l'acetate de butyle. On otbient le 
microgel (c). 

30 d) On prepare trois vemis a onglcs en introduisant dans la base cit6e 

pr6c6demment 5 % en poids de chacun des microgcls a, b, c decrits ci-dessus. 
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II - Misg m evidence dc 1'influence des microt is sur les proprifrgs physiques des 

amis a fipgks 

II.l. Influence sur la rhenlogje ; 

On realise a I'aide de microgcl commercial utilise dans 1'exemple 1.1. 
5 les compositions representees dans le tableau I ci-dessous avec leur seuil 
d'ecoulement. 



TAPLEAU I 



Microgel 


Nitrocellulose 


Solvant 


Seuil d'ecoulement 
dyne/cm ■ 


0,93 


17,6 


81,5 


0,17 i 


7,8 


14 


78,3 


0,23 


10,8 


13 


76,3 


2,85 


15,4 


10,8 


73,8 


3,24 


20 


9 


71 


94,7 


26,9 


5,9 


67,2 i 


755 



10 

II ressort que pour obtenir dcs resultats satisfaisants d'un point dc vuc 
comportement rh6ologique, il faut incorporcr des concentrations de microgel de 15 
a 20 %. Le produit obtenu est visqueux et filant quand on utilise le pinceau. 

Dans la mesure ou il apparait que la viscosite augmente relativement 
15 peu avec les microgels a faible concentration, I'utilisation de microgels permet 
d'augmenter Textrait sec sans trop faire varier la viscosite. 

Le Tabelau II illustre clairement ce phenomene. 

TABLEAU II 

20 



i Composition 


Viscosit6 en mPa.s 


20 % Nitrocellulose E35 


600 


15 % Nitrocellulose E35 
; 5 % Microgel 


200 


15 % Nitrocellulose E35 


150 
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TI. Influence du microti sur la plasticite des films nitrocellulosiques. 

On realise des essais comparatifs de rupture de film apres dtirement. 
Pour cela, on prepare trois compositions de vemis a ongles (notees a, b, 

c): 

5 - la composition a est realisec en utilisant une base diluante telle que 

definie a Texemple I, mais sans dibutylphtalate ; 

- la composition b est realisee avec la meme base, mais contenant une 
quantite de dibutylphtalate representant 25 % dc I'cxtrait sec ; 

- la composition c est obtenue, en remplagant dans la composition b, le 
10 dibutylphtalate par la meme quantite du microgel commercial utilis6 dans 

lexemple LI. 

Les essais d'etirement a la rupture du film montrent que le microgel 
conffere au film la meme plasticite que le dibutylphtalate (les valeurs d'etirement a 
la rupture different de moins de 5 %). 

15 
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REVFNDTrATIONK 

1. Vcmis a ongles contcnant un milieu solvant organique esscntiellcmcnt non 
aqueux, caract6rise en ce qu'il contient, outre les constituants usuels des vernis a 

5 ongles, au moins un microgel, ledit microgel n'dtant pas obtcnu a partir d'une 
microdispersion de polymere acrylique preparec par polymerisation radicalaire 
d'au moins un monomere acrylique en presence d'un copolymere-bloc a base de 
polymethacrylate de methyle (PMMA) et de polyacrylate de tertiobutyle (PAtBu). 

2. Vemis a ongles selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit 

10 microgel comprend un polymere r6ticul<5 a base d'un monomere monofonctionnel 

dit monomere principal ct d'un monomere difonctionnel agissant comme 
reticulant. 

3. Vernis a ongles selon la revendication 2, caracterise en ce que ledit 
monomere principal est un monomere acrylique ou methacrylique, styrenique ou 

15 un ester vinylique prescntant un groupement alkyle en CI a C18. 

4. Vernis a ongles selon l'une des revendications 2 ou 3, caracterise en ce que 
le monomere r6ticulant est un monomere diacrylique ou dimethacrylique, ou un 
monomere aromatique difonctionnel. 

5. Vernis a ongles selon l'une des revendications 2 a 4, caracterise en ce que 
20 ledit microgel est obtenu par gonflcment dans un solvant du polymere d'un 

microlatex prepare" par polymerisation radicalaire d'un monomere monofonctionnel 
en presence d'un monomere reticulant et d'un agent tensioactif, de preference un 
agent tensioactif anionique. 

6. Vemis a ongles selon la revendication 5, caracterise en ce que I'agent 
25 tensioactif est un agent tensioactif macromolcculaire. 

7. Vemis a ongles selon l'une des revendications 5 ou 6, caracteris6 en ce que 
ledit agent tensioactif est un polyester fonctionnalise par des groupements 
carboxyliques. 

8. Vemis a ongles selon l'une des revendications 5 ou 6, caracterise en ce que 
30 ledit agent tensioactif est un polymere fonctionnalise rcpondant a la formule : 



dans laquelle : 



(P) - S - X - F (1) 
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- (P) est unc chaine polymcriquc hydrophobe de masse molaire moyenne en 
nombre comprise entre 500 et 250 000, 

S represente le soufre, 

- X reprtsente : 

5 - une chaine hydrocarbonee saturte ou insaturee, lineaire ou ramifiee, 

comprenant 1 a 6 atomes de carbone et substitute par au moins un groupe COOH 
ou NH2, sous forme libre ou salifiee 

- une chaine peptidique constitute de 2 a 4 acides amines, en particulier, 

naturels, 

10 F represente un groupe COOH ou NH 2 , sous forme libre ou salifiee 

ou d'un polymere resultant de la polymtrisation radicalaire d'au moins un 
monomere en presence d'un peptide porteur d'au moins un groupement disulfure 
et/ou d'au moins une fonction thiol, tel qu'un hydrolysat de ktratine. 
9. Vemis a ongles selon la revendication 8, caracttrist en ce que ledit 

15 polymere fonctionnalise resulte de la polymerisation radicalaire d'un monomere en 
presence d'un thiol repondant a la formule H-S-X-F ou d'un disulfure rtpondant a 
la formule F-X-S-S-X-F dans lesquelles : 

- X reprtsente : 

- une chaine hydrocarbonee saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee, 
20 comprenant 1 a 6 atomes de carbone et substitute par au moins un groupe COOH 

ou NH2, sous forme libre ou salifiee 

- une chaine peptidique constitute de 2 a 4 acides amints, en particulier, 

naturels, 

- F reprtsente un groupe COOH ou NH 2 , sous forme libre ou saUfite, ledit thiol 
25 ou disulfure agissant comme agent de transfcrt de chaine lors de laditc 

polymtrisation radicalaire, ledit (ou lesdits) monomere(s) conduisant a la 
formation de la chaine polymtrique (P) telle que definie dans la revendication 8. 

10. Vemis a ongles selon Tune des revendications 8 ou 9, caracttrist en ce que 
la chaine polymtrique (P) a une masse molaire moyenne en nombre de prtftrence 

30 inferieure a 20 000 et de prtftrence comprise entre 500 et 10 000. 

11. Vemis a ongles selon l'une des revendications 8 a 10, caracttrist en ce que 
la partie F-X, F et X ayant les significations donntes dans la revendication 8, 
comprend au moins une fonction carboxylique et au moins une fonction amine, 
sous forme libre ou salifite. 



WO 96/10044 



29 



PCT/FR95/01252 



12. Vernis a ongles selon I'une des revendications 8 a 1 1, caracterisd en cc que 
ledit polymere fonctionnalise repond a la formule : 

(PJ-S-CHj-CH-NH— CO-CCH^-CHCNH^-COjH 
0= CNH-CHjCOOH 

5 

13. Vernis a ongles selon la revendication 12, caractens6 en ce que ledit 
polymere fonctionnalise' est obtenu par polymerisation radicalaire d'un monomere 
conduisant a la chaine polymensee telle que ddfinie dans la revendication 8 en 
presence d'un agent de transfer! de chaine constitue par du gluthation. 

10 14. Vernis a ongles selon l'une des revendication 8 a 1 1, caractens* en ce que 
ledit polymere fonctionnalise est obtenu par polymerisation radicalaire d'au moins 
un monomere en presence de cystine ou d'homocysteine agissant comme agent de 
transfert de chaine. 

15. Vemis a ongles selon Tune des revendications 8 a 11, caractens6 en ce que 
15 ledit polymere fonctionnalise est obtenu par polymerisation radicalaire d'au moins 

un monomere en presence d'un peptide porteur d'au moins un groupement 
disulfure et/ou d'au moins une fonction thiol, tel qu'un hydrolysat de kdratine. 

16. Vemis a ongles selon l'une des revendications 5 ou 6, caracterise en ce que 
ledit agent tensioactif est un polymere fonctionnalise en bout de chaine repondant 

20 a la formule : 

R 

(P')-C-A-NH 2 (II) 

B 
I 

COOH 

dans laquelle : 

- la chaine polymerique (P) est une chaine hydrophobe obtenue par 
polymerisation radicalaire d'au moins un monomere, et dont la masse molaire 

25 moyenne en nombre est comprise entre 500 ct 250 000, de preference inferieure a 
20 000, de preference comprise entre 500 et 10 000, 

- R represente un atome d'hydrogene ou une chaine hydrocarbonee comprenant 1 a 
8 atomcs de carbone, lineaire ou ramifi6e, 6ventuellement substitude par au moins 
un groupe choisi parmi CO2H, NH2, OH ou un groupe phenyle, lui-meme 

30 eventuellement substitue, 
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15 



- A et B, identiques ou differents, reprcsentent chacun unc liaison simple, une 
chaine hydrocarbonce saturec ou insaturde, lineaire ou ramifiee comprenant de 1 a 
16 atomes de carbone, pouvant contenir une fonction amide, une chaine 
peptidique, comprenant 2 a 4 acides amines, en particulier, naturels, 

- les groupements COOH et/ou NH2 &ant libres ou salifies. 

17. Vernis a ongles selon la revendication 16, caracterise en ce que ledit 
polymere fonctionnalis6 repond a Tune des formulcs suivantes : 

NH, 

(P')-CH (3) 
COOH 

i? 

[- 

COOH 



(F) — CH-NH-C-CH^NHj (4) 



(P')-CH— C-NHCH 2 COOH ( 5 ) 
NH, O 



COOH 

(P^C-CCH^NH, (6) 
NH 2 

/-WpNH, 
(PVCH < ? ) 
NcH^COOH 

dans lesquelies : 

(P) est unc chaine polymerique telle que definie a la revendication 17, 
20 m et p sont des entiers compris entre 0 et 11 et dont la somme est comprise entre 2 
etll, 

ou d'un polymere fonctionnalisd obtenu par polymerisation radicalaire d'au moins 
un monomere en presence d'un acide amine ou d'un d6rive d'acide amine 
repondant k la formule : 

25 
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R 

I 

H~C-A-NH 2 (2) 

B 
I 

COOH 

dans laquclle R, A et B ont lcs significations donnces dans la revendication 17. 

18. Vemis a ongles scion Tunc des revendications 8 a 17, caracterise en ce que 
5 ladite chaine polymerique resulte de la polymerisation radicalaire d'au moins un 

monomere acrylique ou vinylique. 

19. Vernis a ongles selon Tune des revendications 1 a 18, caracterise en ce que 
ledit microgel est constitue de microparticules qui a 1'etat gonfle ont un diametre 
compris entre 10 et 300 nm, de preference entre 20 et 150 nm, de preference encore 

10 entre 30 et 100 nm. 

20. Vernis a ongles selon Tune des revendications 1 a 19, caracterise en ce qu'il 
contient de 1 a 30 % en poids de microgel, de preference de 5 a 20 %. 

21. Vernis a ongles selon la revendication 20, caracterise en ce que l'extrait sec 
repr6sente de 20 a 50 % en poids. 

15 22. Vemis a ongles selon Tune des revendications 1 a 21, caracterise en ce qu'il 
contient de 0 a 30 % en poids de nitrocellulose, de preference de 0 a 20 %. 
23. Vernis a ongles selon Tune des revendication 1 a 22, caracterise en ce qu'il 
contient de 0 a 3 % en poids d'argile organophile, de preference de 0 a 1,5 %, de 
preference encore de 0 a 0,5 %. 

20 24. Utilisation d'un microgel tel que defini dans Tune des revendications 
precedentes comme agent destine a modifier les proprietes physiques d f une 
composition de vernis a ongles a solvants essentiellement organiques et/ou les 
proprietes du film obtenu lors de retalement de ladite composition. 

25. Utilisation selon la revendication 24, caracterise en ce que ledit agent est 
25 destine a ameiiorer la plasticite dudit film. 

26. Utilisation selon la revendication 24, caracterise en ce que ledit agent est 
destine a regler la rheologie de ladite composition. 
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